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摘  要 
无机微孔材料在催化、分离吸附、离子交换等领域有着广泛的应用。金属–
磷酸盐 (MxOy–P2O5(–H2O) ，M = 金属) 体系是合成类沸石分子筛无机微孔材料
的常见研究体系，但因磷氧基团 (PO4) 聚合度倾向较低，难以形成沸石分子筛
所具有的复杂硅酸盐结构框架，限制了它的发展。在磷氧四面体 (PO4) 中，氧
原子从磷原子处得到约 1.25 νu （键价），它还需要从其它配位阳离子处得到
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线能谱 (EDX)、X 射线吸收近边结构 (XANES)、X 射线光电子能谱 (XPS)、透
射电子显微镜以及选区电子衍射 (TEM−SAED)、红外光谱 (IR)、紫外−可见吸
收光谱 (UV−Vis)、热重−质谱联用 (TG−MS)、高温原位同步辐射 X 射线衍射等
十余种现代测试技术，详细研究了该类新化合物的组成、形貌、晶体结构、物相、
化合态、热稳定性以及吸附−脱附性能等。研究表明，晶体结构中硼氧四面体 (BO4) 
与四个相邻的磷氧四面体 (PO4) 共顶点相连，形成“螺旋桨”式 B(PO4)4 五聚体，
B(PO4)4 五聚体与 TiO6 八面体共顶点相连形成三维开放骨架结构，客体分子如
H3O+、Li+、Na+、NH4+、K+、Rb+、Cs+等位于 TiO6 与 PO4交替连接形成的八元
环孔道中； 
(2) 采用 EPR、UV-Vis、XPS 和 XANES 等方法研究了不同颜色化合物中钛




骨架所含的八元环孔道直径介于 0.27∼0.34 nm 之间，在 CO2/CH4 等气体的选择
吸附分离领域具有潜在的应用价值。脱水相 Ti2[HB(PO4)4]框架结构含表面羟基，
属于 Brönsted 酸位，同步辐射源原位高温 XRD 结果显示其热稳定温度不低于
450 °C，在催化领域具有潜在应用价值。  
2. K2O−RE2O3–B2O3–P2O5–H2O (RE = Y、Tm、Yb、Lu ) 体系 
(1). 合成出二维层状系列稀土硼酸−磷酸盐新化合物 K3RE[H2BO3]2[HPO4]2 
(RE = Y、Tm、Yb、Lu)，并对化合物进行了单晶 XRD、ICP、SEM、EPR、中
子衍射等分析表征。其晶体结构是由 Glaserite 结构类型的[K2RE(HPO4)2]+和
[K(H2BO3)2]¯ 层沿着 c 轴方向交替堆垛形成，层间通过氢键相连接。还对
K3Yb[B(OH)3]2[PO4]2 的磁性能进行了研究，结果表明化合物具有顺磁性质，Yb
为+3 价； 
(2). 进 行 了 11B 和 氘 (D) 同 位 素 取 代 研 究 ， 合 成 出 化 合 物
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TG−MS 和中子衍射等分析，探讨了结构中是否存在中性 B(OH)3 结构单元层的可
能性； 
(3). 在水热条件下，合成了Yb掺杂的化合物K3Y1-xYbx[H2BO3]2[HPO4]2 ( x = 
0.5%、1.0%、2.0%)，Yb 掺杂含量分别为 0.5%、1.0%、2.0%，EPR 分析表明 Yb
处于变形的八面体中心。 






微米管的外直径介于 1∼20 μm 之间。 
(3). 铋磷灰石微米管采用一步法合成，不添加任何模板剂。非原位 (Ex−situ)
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